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rH (54) Title: METHOD FOR MAKING AN OXIRANE 

^ (57) Abstract: . The invention concerns a method for making an oxtrane which consists in reacting in a diluent selected among 
water, alcohols and ketones, an olefin with a peroxidized compound in the presence of a TS-1 titanium silicalite catalyst and in the 
^ presence of a nitrile. 
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Precede de fabrication d f un oxiranne 



L'invention concerne un procede de fabrication d'un oxiranne par reaction 
entre une otefine et un compose peroxyde en presence d'un catalyseur et d'un 
diluant. Elle concerne plus particulierement un procede de fabrication de 
5 1,2-epoxypropane (oxyde de propylene) ou de l,2-epoxy-3-chloropropane 
(epichlorhydrine) par reaction entre le propylene ou le chlorure d'allyle et le 
peroxyde d'hydrogene. 

II est connu de fabriquer de l'oxyde de propylene par epoxydation de 
propylene au moyen de peroxyde d'hydrogene dans un solvant et en presence • 
10 d'un catalyseur de type TS-1, comme decrit par exemple dans la demande de 
brevet EP 0 568 336. Le methanol est utilise comme solvant dans les exemples. 

Ce procede connu presente l'inconvenient de conduire a la formation de 
sous-produits. En effet, lorsque l'oxyde de propylene est fabrique, des sous- 
produits sont formes par reaction entre l'oxyde de propylene et l'eau ou le 
15 methanol, et notamment le .propylene glycol et des methoxypropanols de 
formules CH 3 -CHOH-CH 2 -OCH 3 et CH 3 -CH(OCH 3 )-CH 2 OH. Lorsque 
l'epichlorhydrine est fabriquee, des sous-produits sont formes par reaction entre 
I'epichlorhydrine et l'eau ou le methanol, et notamment le 1-chloropropanediol et 
des chloromethoxypropanols de formule CICH 2 -CHOH-CH 2 -OCH 3 et 
20 Cl-CH 2 -CH(OCH 3 )-CH 2 OH. La formation de sous-produits reduit la selectivite 
du procede et des lors son rendement. 

L'invention vise a eviter la formation de sous-produits et done a fournir un 
procede de selectivite devee, tout en gardant une activite (ou vitesse de reaction) 
elevee. 

25 L'invention concerne des lors un procede de fabrication d'un oxiranne 

selon lequel on fait r6agir, dans un diluant choisi parmi Teau, les alcools et les 
cetones, une olefine avec un compose peroxyde en presence d'un catalyseur a 
base de silicalite de titane de type TS-1 et en presence d'un nitrile. 

Une des caractfristiques essentielles de l'invention reside dans la presence 

30 de nitrile dans le milieu d ! epoxydation. II a en effet et6 constate que la presence 
d f un nitrile, meme en une faible teneur, permet de reduire fortement la formation 
de sous-produits tels que les methoxypropanols. Par exemple, en ajoutant un 
nitrile dans le milieu d'epoxydation, on peut reduire la quantite de sous-produits 
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formes, par rapport a un proced6 realise dans des conditions identiques mais en 
l'absence de nitrile, d'au moins 20 %, en particulier d'au moins 30 %, de 
preference d'au moins 50 %. Dans certains cas, on peut reduire la quantity de 
sous-produits d'au moins 75 %. On peut ainsi atteindre une selectivite en 
5 epoxyde, exprimee par le rapport molaire entre l'epoxyde forme sur la somme 
des sous-produits (exprimes en C3) plus l'epoxyde, d'au moins 75 %, en 
particulier d'au moins 80 %, de preference d'au moins 85 %, une selectivite d'au 
moins 90 % etant particulierement preferee. 

La quantite de nitrile mise en ceuvre dans le procede selon l'invention peut 
1 0 varier dans une large mesure. Des doses tres foibles donnent deja un effet 

significatif sur la formation de sous-produits. Des quantites trap elevees peuvent 
dans certains cas ne pas etre souhaitees car elles resultent en une reduction de la 
vitesse de reaction. En general un bon compromis entre la vitesse et la selectivite 
est obtenu avec un rapport molaire des quantit6s de nitrile et de diluant mises en 
15 ceuvre d'au moins 0,001 %. Ce rapport est en particulier d'au moins 0,005 %, de 
preference d'au moins 0,01 %. Un rapport d'au moins 0,1 % donne les meilleurs 
resultats. Le rapport est habituellement d'au plus 50 %, en particulier d'au plus 
45 %, plus particulierement d'au plus 40 %. Ce rapport peut par exemple etre 
inferieur a 34 %, en particulier d'au plus 30 %. Un rapport d'au plus 10 % est 
20 prefer^. Un rapport d'au plus 5 % donne de bons resultats. 

La quantite de nitrile mise en oeuvre dans le procede selon l'invention est 
couramment telle que le rapport molaire nitrile/olefme est d'au moins 0,00003, 
en particulier d'au moins 0,0003 et de preference d'au moins 0,003. Ce rapport 
est habituellement d'au plus 1,35, en particulier d'au plus 0,9 et de preference 
25 d'au plus 0,15. 

Le nitrile mis en oeuvre dans le procede selon l'invention peut etre choisi 
parmi ies nitriies aliphatiques satures, iineaires ou branches et parmi ies nitriies 
aromatiques. On prefere les nitriies aliphatiques satures. Generalement, le nitrile 
contient jusqu'a 10 atomes de carbone, de preference de 2 a 7 atomes de carbone. 
30 On peut cher a titre d'exemples, l'acetonitrile et le pivalonitrile. L'acetonitrile est 
prefere. Les nitriies qui foment un azeotrope avec le diluant, tel que 
l'acetonitrile avec le methanol, presentent l'avantage d'etre faciles a recycler avec 
le diluant. 

Le diluant mis en ceuvre dans le procede selon l'invention est le plus 
3 5 souvent organique. II peut etre choisi parmi les alcools aliphatiques satures, 
Iineaires ou branches. Le diluant alcoolique contient generalement jusqu'a 10 
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atomes de carbone, de preference de 1 a 6 atomes de carbone. On peut citer a 

titre d'exemples le methanol et 1'ethanol. Le methanol est prefer^. 

Le milieu d'epoxydation dans lequel 1'otefine reagit avec le compost 

peroxyde en presence du catalyseur, du diluant alcoolique et du nitrile, contient 
5 le plus souvent 6galement de l'eau. Le milieu d'epoxydation comprend 

generalement une phase liquide, une phase gazeuse et le catalyseur a l'etat solide. 

La phase liquide contient le diluant, le nitrile, 1'olefine dissoute, le compose 

peroxyd6, une fraction de l'epoxyde forme et de l'eau. 

La quantity totale de diluant et de nitrile mise en aeuvre dans le proc&ie 
10 selon 1'invention est generalement d'au moins 35 % en poids de la phase liquide 

definie ci-dessus, en particulier d'au moins 60 % en poids, par exemple d'au 

moins 75 % en poids. Cette quantite ne depasse habituellement pas 99 % en 

poids, en particulier pas 95 % en poids. 

Le rapport molaire entre les quantites d'olefme et de compose peroxyde 
15 engagees dans le procede selon 1'invention est generalement d'au moins 0, 1, en 

particulier d'au moins 1, et de preference d'au moins 5. Ce rapport molaire est le 

plus souvent d'au plus 100, en particulier d'au plus 50 et de preference d'au plus 

25. 

Le procede selon 1'invention peut etre continu ou discontinu. 

20 Dans le procede selon 1'invention, lorsqu'il est realise en continu, le 

compose peroxyde est generalement mis en ceuvre en une quantite d'au moins 
0,005 mole par heure et par gramme de silicalite de titane, en particulier, d'au 
moins 0,01 mole par heure et par gramme de silicalite de titane. La quantite de 
compose peroxyde est habituellement inferieure ou egale a 2,5 moles par heure 

25 et par gramme de silicalite de titane et, en particulier, inferieure ou egale a 1 

mole par heure et par gramme de silicalite de titane. Une preference est montree 
pour une quantite de compose peroxyde superieure ou egale a 0,03 moie par 
heure et par gramme de silicalite de titane et inferieure ou egale a 0,25 mole par 
heure et par gramme de silicalite de titane. 

30 Dans le procede selon 1'invention le compose peroxyde est avantageu- 

sement mis en ceuvre sous forme d'une solution aqueuse. En general, la solution 
aqueuse contient au moins 10 % en poids de compose peroxyde, en particulier au 
moins 20 % en poids. Elle contient le plus souvent au maximum 70 % en poids 
de compose peroxyde, en particulier 50 % en poids. 

35 La temperature de la reaction entre rolefine et le compose peroxyde peut 

varier de 10 a 100 °C. Dans une variante avantageuse, elle est superieure a 35 °C 
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pour remedier a la deactivation progressive du catalyseur. La temperature peut 
etre superieure ou egale a 40 °C et de preference superieure ou egale a 45 °C. 
Une temperature superieure ou egale a 50 °C est tout particulierement preferee. 
La temperature de reaction est de preference inferieure a 80 °C. 

Dans le procede selon l'invention, la reaction entre l'olefine et le compose 
peroxyde peut avoir lieu a pression atmospherique. Elle peut egalement se 
derouler sous pression. Gen&alement, cette pression n'excede pas 40 bar. Une 
pression de 20 bar convient bien en pratique. 

Les composes peroxydes qui peuvent etre utilises dans le procede selon 
Tinyention sont les composes peroxydes contenant une ou plusieurs fonctions 
peroxyde (-OOH) qui peuvent liberer de l'oxygene actif et capables d'effectuer 
une epoxydation. Le peroxyde d'hydrogene et les composes peroxydes qui 
peuvent produire du peroxyde d'hydrogene dans les conditions de la reaction 
d' epoxydation conviennent bien. Le peroxyde d'hydrogene est prefere. 

Lorsqu f on utilise du peroxyde d'hydrogene, il peut etre interessant de 
mettre en oeuvre dans le procede selon l'invention une solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene k l'etat brut, c'est-a-dire non epuree. Par exemple, on peut 
mettre en oeuvre une solution obtenue par simple extraction avec de Teau 
substantiellement pure du melange issu de 1'oxydation d'au moins une 
alkylanthrahydroquinone (procede appele "procede AO auto-oxydation") sans 
traitement ulterieur de lavage et/ou de purification. Ces solutions brutes de 
peroxyde d'hydrogene contiennent generalement de 0,001 a 10 g/1 d'impuretes 
organiques exprimees en COT (Carbone Organique Total). Elles contiennent 
habituellement des cations metalliques (tels que des metaux alcalins ou alcalino- 
terreux, comme le sodium) et des anions (tels que les phosphates, nitrates) en des 
teneursde 0,01 a 10 g/1. 

L'oxiranne qui peut etre prepare par ie procede selon i ? invention est un 
compose organique comprenant un groupement r£pondant a la formule generate : 



L'oxiranne contient generalement de 3 a 10 atomes de carbone, de 
preference de 3 a 6 atomes de carbone. Les oxirannes qui peuvent etre prepares 
de maniere avantageuse par le procede selon l'invention sont le 
1,2-epoxypropane et le l,2-epoxy-3-chloropropane. 
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Les defines qui conviennent bien dans le precede selon l'invention 
contiennent generalement de 3 a 10 atomes de carbone et de maniere preferee, 3 
a 6 atomes de carbone. Elles sont de preference non aromatiques. Le propylene, 
le butylene et le chlorure d'allyle conviennent bien. Le propylene et le chlorure 
5 d'allyle sont preferes. 

Le silicalite de titane de type TS-1 utilise dans le procede selon l'invention 
est une zeolite au titane constituee d'oxydes de silicium et de titane et presentant 
une structure cristalline de type ZSM-5. Le silicalite de titane presente 
generalement une bande d'adsorption infrarouge a environ 950-960 cm' 1 . Les 
10 silicalites de titane repondant a la formule xTi0 2 (l-x)Si0 2 dans laquelle x est de 
0,0001 a 0,5, de preference de 0,001 a 0,05 donnent de bons resultats. 

Dans le procede selon l'invention, un gaz n'ayant pas d'influence negative 
sur la reaction d'epoxydation peut egalement etre ajoute au reacteur. En effet, 
dans la demande de brevet WO 99/48883 (dont le contenu est incorpore par 
1 5 reference dans la presente demande de brevet), la demanderesse a trouve qu' en 
introduisant un compose gazeux dans le milieu reactionnel a un debit suffisant 
pour permettre d'entrainer l'oxiranne produit et de le sortir du reacteur en meme 
temps que le compose gazeux, on diminue le temps de contact entre l'oxiranne 
produit et le milieu reactionnel d'epoxydation. On evite ainsi egalement la 
20 formation de sous-produits et on augmente la selectivite de l'epoxydation. 

Dans le procede selon l'invention on peut utiliser tout type de reacteur, en 
particulier un reacteur de type boucle. Les reacteurs de type boucle a 
bullosiphon, dans lesquels la circulation du liquide et aussi eventuellement du 
catalyseur est obtenue par barbotage d'un gaz dans l'une des branches, 
25 conviennent bien. Ce type de reacteur est decrit dans la demande de brevet 
WO 99/48883 mentionnee ci-dessus. 

Dans ie procede seion i'invention ii peut s'averer interessant de controler le 
pH de la phase liquide. Par exemple, il peut etre interessant de maintenir le pH 
de la phase liquide lore de la reaction entre l'olefine et le compose peroxyd6 a 
30 une valeur de 4,8 a 6,5, par exemple par addition (l'une base (hydroxyde de 
sodium) au milieu d'epoxydation, comme recommande dans la demande de 
brevet WO 99/48882 de la demanderesse (dont le contenu est incorpor6 par 
reference dans la presente demande de brevet). 

La reaction entre l'olefine et le compose peroxyde peut s'effectuer en 
3 5 presence d'un sel tel que le chlorure de sodium, comme decrit dans la demande 
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de brevet WO EP99/08703 de la demanderesse (dont le contenu est incorpore par 
reference dans la pr&ente demande de brevet). 

II peut etre avantageux d'introduire l'olefine dans le reacteur, dans lequel la 
reaction d'epoxydation a lieu, a l'etat dilue dans un ou plusieurs alcanes. Par 
5 exemple, on peut introduire dans le reacteur d'epoxydation un fluide contenant 
l'olefine et egalement au moins 10 % (en particulier 20 %, par exemple au moins 
30 %) en volume d'un ou plusieurs alcanes. Par exemple, dans le cas du 
propylene, celui-ci peut &re melange avec au moins 10 % en volume de propane 
lorsqu'on introduit dans le r6acteur le propylene non converti recycle. II peut 
10 egalement s'agir d'une source de propylene incompletement epuree en propane. 
Exemple 1 (non conforme a l'invention) 

Dans un reacteur double enveloppe en pyrex equip6 d'un agitateur a pales 
et surmonte d'un refrigerant refroidi a - 20 °C, on introduit 0.97 g de TS-1 et 
38.4 g de methanol (1.2 mol). La suspension est agitee a 750 rpm et la 
1 5 temperature est fixee a 25 °C. On introduit ensuite du propylene a un debit de 
6 IN/h via un tube fritt6. Apres 30 min de balayage sous propylene (Pe), 7.4 g 
d'une solution de peroxyde d'hydrogene a 34.4 % poids (0.075 mole) sont 
ajoutes en 20 min. 

La teneur en peroxyde d'hydrogene est determinee par iodomdtrie apres 
20 90 min. La teneur en oxyde de propylene (PO) de la phase gazeuse est mesuree 
en ligne par chromatographic en phase vapeur. La phase liquide contenant 
l'oxyde de propylene et les sous-produits (methoxypropanols "MeOPols" et 
propylene glycol "Diol") est analysee par chromatographic en phase vapeur en 
fin d'essai. Les resultats sont rassembles dans le Tableau 1. 
25 Exemples 2 a 4 (conformes a l'invention) 

On precede comme a l'exemple 1 sauf que le solvant est constitue d'un 
melange de methanol (MeOH) et d'acetonitriie (MeCN). Les resuitats sont 
rassembles dans le Tableau 1 . 



Tableau 1 



Ex. 


MeOH/MeCN 

Rapport 
mo 1 aire 


Taux de 
conversion 
dH202 apres 
90 min (mol %) 


Selectivite en 
epoxyde 

(mol %) 


Teneuren 
sous-produits 

(mol %) 


1 


100/0 


99.6 


83.7 


16.3 


2 


99.8/0.2 


98.9 


87.4 


12.6 


3 


99/1 


98.7 


91.3 


8.7 


4 


95/5 


94.3 


94.9 


5.1 



On n'a pas detecte la presence d'acetamide dans le milieu reactionnel en 
fin de reaction. 

Exemple 5 (conforme & V invention) 



5 On procede conune a l'exemple 1 sauf que le solvant est constitue d'un 

melange de methanol et de pivalonitrile au rapport de 99/1 mol/mol. Apres 
90 min de reaction, le taux de conversion du peroxyde est de 92.6 % mol. Les 
selectivites sont respectivement de 92.2 mol % (oxyde de propylene) et 
7.8 mol % (methoxypropanols et propylene glycol). 

10 On n'a pas detecte la presence d'acetamide dans le milieu reactionnel en 

fin de reaction. 

Exemple 6 (non conforme a l'invention) 

Dans le reacteur de l'exemple 1, on introduit 1.20 g de TS-1, 38.4 g de 
methanol (1.2 mol) et 11.5 g de chlorure d'allyle (0.15 mol). La suspension est 
15 agitee a 750 rpmet la temperature est fixee a 50 °C. On introduit ensuite en 
20 min, 6.6 g d'une solution de peroxyde d'hydrogene a 38.6 % poids 
(0.075 mole). 

La teneur en peroxyde d'hydrogene est determinee par iodometrie apres 
30 min. La phase liquide contenant Tepichlorhydrine (EPI) et les sous-produits 
20 (chloromethoxypropanols et chloropropanediol) est analysee par 
chromatographie en phase vapeur en fin d'essai. 

Apres 30 min de reaction, le taux de conversion du peroxyde est de 
100 % mol. Les selectivites sont respectivement de 98.4 mol % 
(epichlorhydrine) et 1.6 mol % (chloromethoxypropanols et chloropropanediol). 
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Exemple 7 (conforme a Finvention) 

On precede comme a l'exemple 6 sauf que le solvant est constitue d'un 
melange de methanol et d'acetonitrile au rapport de 99/1 mol/mol. Apres 30 min 
de reaction, le taux de conversion du peroxyde est de 100 % mol. Les 
5 selectivity sont respectivement de 99.6 mol % (epichlorhydrine) et 0.4 mol % 
(chloromethoxypropanols et chloropropanediol). 

On n'a pas detecte la presence d'acetamide dans le milieu reactionnel en 
fin de reaction. 

Exemple8 a 10 (conformes a Finvention) 

1 0 Dans un reacteur continu du type boucle a bullosiphon tel que decrit dans 

la demande de brevet WO 9/48883, on introduit 4.5 g de billes de silice de 0.4- 
0.6 mm de diametre contenant 1.5 g de TS-1. Le debit dH202 mis en ceuvre a 
l'etat de solution aqueuse a 39 % est de 0.174 mol/h. Une alimentation continue 
en diluant (= methanol) est assuree pour maintenir un rapport CH3OH/H2O2 = 

15 16 mol/mol. - 

Suivant l'exemple (voir tableau 2), ce CH3OH est ajoute pur ou 
additionne de 0.3 % ou 1 % mol d'acetonitrile. 

La temperature des essais est maintenue a 55°C. Un debit important de 
Pe est mis en ceuvre (19.6 mol/mol dH 2 °2> soit 75 m ^ Ce P ermet P ar 

20 bullosiphon de faire circuler le melange reactionnel contenant le catalyseur en 
suspension et aussi de sortir en continu l'OP forme suivant la demande de brevet 
WO 99/48883. 

On n'a pas detecte la presence d'acetamide dans le milieu reactionnel en 
fin de reaction. 



Tableau 2 



Exemple 


8(ref) 


9 


10 


%molCH 3 CN/CH 3 OH 


0 


0.3 


1 


Taux de conv H2O2 


apres 6 h 


64.6 


60.8 


55.0 


apres 30 h 


47.8 


45.5 


41.6 


Selectivity en OP* 


apres 6 h 


85 


90 


92 


apres 30 h 


88 


92 


93 



25 * = % mol OP/S (OP + sous-produits) 
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REVENDT CATIONS 

1 - Procede de fabrication d'un oxiranne selon lequel on fait reagir dans un 
diluant choisi parmi Teau, les alcools et les cetones, une otefine avec un compost 
peroxydS en presence d'un catalyseur a base de silicalite de titane de type TS-1 

5 et en presence d f un nitrile. 

2 - Procede selon la revendication 1, dans lequel le rapport molaire des 
quantites de nitrile et de diluant mises en oeuvre est d'au moins 0,001 et d'au plus 
50%. 

3 - Procede selon la revendication 2, dans lequel le rapport molaire des 
10 quantity de nitrile et de diluant mises en oeuvre est d'au moins 0,01 et d'au plus 

10%. 

4 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel la quantite totale de diluant et de nitrile mise en oeuvre est d'au moins 
35 % et d'au plus 99 % en poids de la phase liquide contenant le diluant, le 

15 nitrile, l'olefine dissoute, le compos6 peroxyde, une fraction de l'oxiranne forme 
et de l'eau. 

5 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel le nitrile est choisi parmi les nitriles aliphatiques satures, lineaires ou 
branches et parmi les nitriles aromatiques, et le diluant est choisi parmi les 

20 alcools aliphatiques satures, lineaires ou branches. 

6 - Procede selon la revendication 5, dans lequel le nitrile contient de 2 a 
7 atomes de carbone, et Talced contient de 1 a 6 atomes de carbone, 

7 - Proc&te selon la revendication 6, dans lequel le nitrile est Tacetonitrile 
et le diluant est le methanol. 

25 8 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 

lequel Tolefine reagit avec le compose peroxyde en presence du catalyseur, du 
diluant et du nitrile k une temperature de 10 °C a 100 °C, et a une pression qui 
peut varier de la pression atmospherique a 40 bar. 
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9 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel l'oxiranne est le 1,2-epoxypropane, l'otefine est le propylene et le 
compos6 peroxyde est le peroxyde d'hydrogene. 

10 - Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel 
5 Toxiranne est le l,2-epoxy-3-chloropropane, l'olefine est le chlorure d'allyle et le 

compost peroxyde est le peroxyde d'hydrogene. 
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